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@ Aryloxycarixinylverbindungen (11.11.11). 



@ Beschriet)en werden neue Aryloxycarbonylverbindungen der Formel (i) 



0 




(I) 



00 

to 



^ In welcher m, n, Ar, Q, A, X\ X^, H\ R^, E und Y die in der Beschreibung angegebene Bedeutung haben sowie 

mehrere Verfahren und neue Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung. 
O Venwendet werden die neuen Verbindungen der Formei (I) als Herbizide. 
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Die Erfindung betrifft neue Aryloxycarbonylverbindungen, mehrere Verfahren und neue Zwischenpro- 
dukte 2u ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung ais Herbizlde. 

Es ist bdreits bekannt geworden. daB Phenoxypropionsaure-Derivate herbizide Eigenschaften besitzen 
(vgl. DE-OS 22 23 894). So karn zum Betspiel der 2-[4-(2.4-Dichlorphenoxy)-phenoxyJ-propionsSuremethy- 
lester zur Unkrautbekampfung eingesetzt werden. Die Wirkung dieses Stoffes ist jedoch Insbesondere beim 
Einsatz niedriger Aufwandmengen nicht immer ausreichend. 

Es. wurden nun neue Aryloxycarbonylverbindungen der allgemeinen Pormel (i) 



10 



Ar-Q-(A). 




•C- (E) 



m 



0 
II 

■C-Y 



(I) 



T5 



20 



25 



in welcher 

m und n fur die Zahlen 0 oder 1 stehen, 

At fOr Aryl oder Heteroaryl steht. 

Q fur Heteroarylen steht. 

A fur Sauerstoff. Schwefel oder Methyien steht, 

und X2 gleich Oder verschieden sind und fur Wasserstoff. Halogen, AlkyI, Halcgenalkyl. Alkoxy 
Oder Halogenalkoxy stehen. 
. und gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff. AlkyI oder HalogenalkyI stehen. 
E fUr eine gegebenenfalls substituierte Ethylen- oder Vinylen-Gruppe steht, 

und 

fiir den Rest einer Carbonsaure oder eines Carbonsaurederivats steht 



Y 

gefunden. 

Die Verbindungen der Formel (I) enthalten gegebenenfalls ein asymmetrisch substituiertes Kohlenstoff- 
atom und kSnnen in diesenn Fall in verschledenen enantiomeren Formen vorliegen. Die Erfindung betrifft 
30 sowohl die moglichen einzelnen Isomeren als auch Gemische dieser Isomeren. 

Weiter wurde gefunden, daO man die neuen Aryloxycarbonylverbindungen der Formel (I) erhalt. wenn 
man 

(a) Arylverbindungen der allgemeinen Formel (II) 



35 Ar<i-X3 (II) 



<o 



in welcher 

Ar und Q die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
X^ fGr eine nucleofuge Gruppe sleht, 

mit Hydroxy- oder.Mercaptoaryloxycarbonylverbindungen der allgemeinen Formel (III) 



45 



E)^-c.y 



(III) 



50 



55 



in welcher 

m. X\ X^, H\ R2, E und Y die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

A' fur Sauerstoff oder Schwefel steht. 
gegebenenfalls in Qegenwart eines SSureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQn- 
nungsmittels umsetzt Oder wenn man 
(b) Phenolderivate der allgemeinen Fonnel (IV) 



2 
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Ar-Q-(A)j^-\ />-0H (IV) 



in welcher 

n, Ar, Q, A, und die oben angeigebenen Bedeutungen haben. 
mit Carbonsaurederivaten der ailgemeinen Formel (V) 

70 



1 

c 

I 



r1 



X^-C-(E)^-C-Y (V) 



r2 



in welcher 

20 m, R\ R2 E und Y die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

X* liir eine nucleofuge Gruppe steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eihes Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart etnes VerdOn- 
nungsmittels umsetzt. 

Sciilie/Jlich wurde gefunden. dafi die neuen Aryloxycarbonylverbindungen der ailgemeinen Formel (1) 
25 . interessante herbizide Eigenschaften aufweisen. 

Uberraschenderweise zeigen die erfindungsgemafien Aryloxycarbonylverbindungen der Formel (I) bei 
guter Vertraglichkeit gegenuber wichtigen Kulturpflanzen wesentlich starkere Wirkung gegen bestimmte 
Problemunkrauter. wie insbesondere Hirsearten, ais die bekannte Verbindung 2-[4-(2,4-DichlorphenoxyV 
phenoxyhpropionsauremethylester, welcher ein strukturell ahnlicher vorbekannter Wirkstoff gleicher Wir- 
30 kungsrichtung ist 

Bevorzugte Substituenten bzw. Bereiche der in den oben und nachstehend erwShnten Formein 
aufgefuhrten Reste werden Inn folgenden erlSutert: 

AlkyI steht einzein oder in zusammengesetzten Resten fur geradkettiges Oder verzweigtes AlkyI mit 1 
bis 6 und vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen; beispielhaft und vorzugsweise seien genannt Methyl. 
35 Ethyi, n-und i-Prbpyl, n-, i-. s- und t-Butyl. 

Alkoxy steht in den ailgemeinen Formein iur geradkettiges Oder verzweigtes Alkoxy mit 1 bis 6 und 
bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen; beispielhaft und vorzugsweise seien genannt: Methoxy, Ethcxy. n- und 
i-Propoxy. n-, i% s- und t-Butoxy. 

Halogenalkyl und Malogenalkoxy stehen in den ailgemeinen Formein fOr geradkettiges oder verzweigtes 
40 Halogenalkyl bzw. Malogenalkoxy mit 1 bis 4 und bevorzugt mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und jeweils 1 
bis 9 und bevorzugt 1 bis S. gleichen oder verschiedenen Halogenatomen wie unter Halogen definiert; 
beispielhaft seien genannt: Fiuormethyl, Chlormethyl. Brommethyl, Fluorethyl, Chlorethyl, Bromethyl, Fluor- 
n-propyl. Chlor-n-propyl. Difluormethy), Trifluormethyl, Dichlormethyl, Trichiormethyl, Difluorethyl. Tnfluo- 
rethyl, Trichlorethyl, Chlordlfluor-methyl. Trifluorchlorethyl, Chlorbutyl und Fluorbutyl sowie die diesen 
45 entsprechenden Halogenalkoxyreste. 

Aryl in den ailgemeinen Formein steht fur gegebenenfalls substituiertes Aryl mit vorzugsweise 6 bis 10 
Kohlenstoffatomen im Arylteil. Beispielhaft und vorzugsweise seien unsubstituiertes oder substituiertes 
Phenyl oder Naphthyl, insbesondere Phenyl genannt. 

Heteroaryl in den ailgemeinen Formein steht fUr einen gegelpenenfalls substituierten 5- bis 6-gtiedrigen 
so Ring, der 1 bis 3, bevorzugt i oder 2 gleiche oder verschiedene Heteroatome enthSlt. Als Heteroatome 
seien vorzugsweise Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff genannt; beispielhaft und vorzugsweise seien 
genannt: Pyrlmidinyl, Pyn-olyl, Imidazol, Isothiazolyl. Oxazolyi. Thienyl, Furyl, Pyrldazinyl, Pyrazinyl, Isoxa- 
zolyl, Thiazolyl, Pyrazolyl und insbesondere Pyridyl. 

Heteroarylen in den ailgemeinen Formein steht fOr einen gegebenenfalls durch C1-C4 -AlkyI substituier- 
55 ten, zwelfach verknDpften 5- oder 6-glledrigen Ring, der 1 bis 4. bevorzugt 1 bis 3 gleiche oder 
verschiedene Heteroatome enthSlt. Als Heteroatome seien vorzugsweise Sauerstoff, Schwefel oder Stick- 
stoff genannt: beispielhaft und vorzugsweise seien Pyrazin-2.6-diyl, Pyrazin-2.5-diyl. 1,2.4-Triazin-3,5-diyl, 
l,2,4-Triazin-3,6-diyl. 1.3-lmidazol-2.5-diyl, 1 ,3-lmidazol-2.4-diyl oder 1 .2.4-Triazol-3.5-diyl (welche je-weils 



3 
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gegebenenfalls durch Ci-G-Alkyl substituiert sind). 1 .3-0xa2Ol-2.5-diyl, 1 ,3-Thiazol-2.&-diyl, 1.3-0x3201-2.4- 
diyl Oder l.3-Thjazoi-2.4-diylund Insbesondere 1 ,3,4-0xadia2Ol-2.5-dlyl, 1.3.4*Thladia20l-2,5-dlyl. 1^.4- 
Oxadiazol-3,5-diyl und l ,2.4-Thiadia2ol-3,5-diyl. genannt. 

Der Rest eincr Carbonsaure oder eines Carbonsaurederivats rn der Definition von Y steiit vorzugsweise 

6 fur 

Halogen, Hydroxy, Amino, Hydrazine. Cyano. Cyanamino, Hydroxyamino. Isoxazolidinyl oder fOr jeweils 
gegebenenfalls substiluiertes Alkylamino, Alkenylamino, Alklnylamino, Arylamino, Aralkylamino, Alkoxycar- 
bonylalkylamino. Dialkylamino. Pyn^oiidino, Piperidino, Morpholino. Oiaikenylamino, Alkylsulfonyiamino, Aryl* 
sulfonylamlno. Alkoxyamino, Alkylsulfonyihydrazino. Arylsutfonyfhydrazino. Alkylthio. Arylthio. Aralkylthio. 
70 Alkoxycarbonylalkylthio oder fur die Gnjppierung -O-R^ worin 

fur jeweNs gegebenenfalls substituiertes AlkyI, Alkenyl, Alklnyl, Alkoxyalkyl. Alkoxyalkoxyalkyl. 
AlkylthioalkyI, AlkylsulfinylalkyI, AlkylsulfonylalkyI, AryloxyalkyI, Trialkylsilylalkyl. Arylthioalkyl. 
Aralkoxyalkyl, Aralkylthioalkyl. AlkoxycarbonylalkyI, Alkylaminocarbonylaikyl. AralkyI, Azolylalkyl. 
Alkylidenamtno. oder fQr ein Ammonium-, Alkylammonium-, Alkalimetall- oder Erdalkallmetalh 
aquivalent steht. oder 
fUr die Gruppienjng 

I 1Ur5 

-CH-Pv. 

r6 



Steht. worin 

ftir Wasserstoff, Alkyl. Aryl. Furyl. Thienyl oder Pyridyl steht, 
fur Alkyl oder Alkoxy sleht, 
fur Alkoxy steht und 
fur Sauerstoff oder Schwefei steht. 

fur die Gnjppierung -(CH2)p-R' steht, worin 

fOr einen gegebenenfalls durch Halogen und/oder Alkyl substituierten heterocyclischen Rest aus 
der Reihe Furyl, Tetrahydrofuryl. Oxoietrahydrofuryl, Thienyl, Tetrahydrothienyl, Perhydropyranyl. 
Oxazolyl. Isoxazoly). Thiazolyl. Thiadiazolyl. Dioxolanyt, Perhydropyrrolyl, Oxoperhydropyrrolyl. 
Pyrazolyl. Pyridinyl oder Pyrimidinyl steht und 
fiir die Zahlen 0, 1 oder 2 steht. 
Halogen steht im allgemeinen als Substituent oder in dem Rest HalogenalkyI fQr Fluor. Chlor. Brom und 
lod. insbesondere fiir Fluor und Chlor. 

Ats Substituenten fur die Ethylen- und Vtnylen-Gruppe und fur die Hetaryi- und Arylreste seien 
vorzugsweise genannt: 

40 Halogen; geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6. bevorzugt mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 
besonders bevorzugt Methyl und Ethyl (die beispielhafte Aufzahlung entsprlcht der weiter oben gegebe- 
nen): geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy und Akylthio mit jeweils 1 bis 6, bevorzugt mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und besonders bevorzugt mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen (beispiethaft seien genannt: 
Melhoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy. n-, i-, s- und t-Butoxy, Methylthio, Ethylthio, n- und i-PropylthIo); 

45 geradkettiges oder verzweigtes HalogenalkyI. Halogenalkoxy und Hatogenalkylthk) mit vorzugsweise je 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen, besonders t>evor2ugt mit jeweils 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und jeweils 1 bis 9. 
vorzugsweise 1 bis 5, gieichen oder verschiedenen Halogenatomen wie unter Halogen definiert (belspielhaft 
seien genannt: Fluormethyl. Chlormethyl, Brommethyl. Fluorethyl. Chlorethyl, Brommethyl, Fluor-n-propyl, 
Chlor-n-propyl. Difluormethyi, Triffuormethyl, Dichlormethyl. Trichlormethyl. Difluorethyl, Trifluorethyl, Tri- 

50 chlorethyl, Chlor-difluor-methyl. Trifiuorchlorethyl, Chlorbutyl, Fluorbutyl, Fluormethoxy. Chlormethoxy, 
Brommethoxy. Fluorethoxy, Chlorethoxy. Bromethoxy. Fluorpropoxy, Ghlorpropoxy, Brompropoxy. Ruorbu- 
toxy, Chlorbutoxy, Fluor-i-propoxy. Chlor-i-propoxy, Difluormethoxy. Trifluormethoxy, Dichtormethoxy. Tri- 
chlormethoxy. Oifluorethoxy, Trifluorethoxy, Tetrafluorethoxy. Trichtorethoxy. Chlbrdifluormethoxy, Trifluor- 
chlorethoxy und Trifluormethylthio); geradkettiges Oder verzweigtes Alkylsulfinyl und Alkylsulfonyl mit je 1 

55 bis 6 und vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, besonders bevorzugt mit 1 Oder 2 
Kohlenstoffatomen im Alkylteil; Hydroxy, Nitro und Cyano. 

Die hier aufgefUhrten Definitionen gotten in entsprechender Weise auch fUr die im folgenden aufgefUhr- 
ten bevorzugten Kombinationen von Resten. 

4 



75 



20 



2S R* 
R5 

R6 
Z 

Oder 

30 R3 
R7 



35 p 
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Die Effindung betrifft vorzugsweise Verbindungen der Formel (I), 
in welcher 

m und n fur die Zahlen 0 oder 1 stehen, 

Ar fur Phenyl oder Pyridyl steht, welche jeweils gegebenenfalls durch Halogen. Cyano, Nitro 

und/oder durch jeweils gegebenenfalls halogen-substitulerles AlkyI, Alkoxy, Alkyllhio. Alkyl- 
sutfinyl Oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohtenstoffatomen im Alkylteil substituisrt 
sind, 

Q fiir einen fDnf- oder sechsglledrigen Heteroarylenrest steht, welcher 2 oder 3 Stickstoffato- 

me (von denen gegebenenfalls eines aikyiert ist) oder 1 oder 2 Stickstotfatome und 
zusMtzlich 1 Sauerstoffatom oder Schwefelatom als Heteroatome enthSIt, steht . 

A fiir Sauerstoff. Schwefei oder Methylen steht, 

und X2 gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff. Halogen, Alkyl. Alkoxy. Halogenalkyl 
Oder Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und gegebenenfalls 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen stehen, 

R' und R* gleich oder verschieden sind und fiir Wasserstoff. Alkyl oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen stehen, 

E fiir die Gruppierungen -CH = CH- oder 



OH 

I 

-CH-CHg- 

steht und 

Y fur Halogen insbesondere Chlor. Hydroxy, Amino» Hydrazino, Cyano. Cyanamino. Hy- 

droxyamino. Isoxazolidinyl oder fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substltuiertes 
Ci-Ce-Alkylamino. Ca-C^-Alkenylamino, C3-C4-Alkinylamino, Phenylamino, Benzylamino. 
Ci-C<^-Alkoxycarbonyl-Ci-C2-alkylamino, Di-(Ci-C4'alkyl)-amino, Pyrrolidino, Piperidino, 
Morpholino, Di-(C3-C4-alkenyl)-amino, Ci-C^-Alkylsulfonylamino, Phenylsulfonylamino, To- 
lylsulfonylamino. C-.-Cs-Alkoxyamino, CrC4-Alkylsulfonylhydrazino, Phenylsulfonylhydrazi- 
no, Toiylsulfonylhydrazino. Ci-CrAlkylthio, Phenyllhio. Benzylthio, Ci-C^-Alkoxy-carbonyl- 
Ci-C2-alkylthio Oder fur die Gruppierung -O-R^ steht. worin 

R^ fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substltuiertes Ci-Cg -Alkyl, Ca-C*- 

Alkenyl. Ca-C^-Alkinyl. Ci-C^-Alkoxy-Ci-C* -alkyl, Ci-C4-Alkoxy-Ci-C4-alkoxyCi-C4 -alkyl, 
Ct-C4-Alkylthio-C)-C4-alkyl, Ci-C4-Alkylsulfinyl-Ci-C4 -alkyl, Ci-C4-Alky!sulfonyl-Ci-C4- 
alkyl, Phenoxy-Ci-Ca-alkyl. Trimethylsilylmethyl, Phenylthio-Ci-Ca -alkyl, Benzyloxy-Ci-Ca- 
alkyl. Benzylthio-Ci-Cs-alkyI, Ci-C4-Alkoxycarbonyl-Ci-C2-alkyl, Ci-C^-Alkylamino- 
carbonyi-Ct-Cz-alkyl, Benzyl, Pyrazolyl-Ci-C4 -alkyl, C2-C4-Alkylidenamino, oder fur ein 
Ammonium-, ein Ci-C4-Alkylammonium-, eIn Natrium-, Kalium- oder Calciumaquivalent 
steht. Oder 

R3 fur die Gruppierung 

r4 z 

-CH-P^ 



steht, worin 

R* fUr Wasserstoff. Ci-C4-Alkyl. Phenyl, Furyl, Thienyl oder Pyridyl steht, 

R5 fiir C1-C4 -Alkyl oder C1-C4 -Alkoxy steht, 

R* farCi-C4-Alkoxy steht und 

Z fUr Sauerstoff Oder Schwefel steht. 

Oder 

R3 fOr die Gruppierung -(CH2)p-R^ steht. worin 

R' fUr einen gegebenenfalls durch Fluor. Chlor, Brom und/oder CrC4-Alkyl substituierten heterocycli- 
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schen Rest aus der Reihe Furyl. Tetrahydrofuryl, Oxotetrahydrofuryl. Thienyl, Tetrahydrothienyl. 
Perhydropyranyl, Oxazolyl, Isooxazolyl, Thiazolyl, Thiadiazolyl, Oioxolanyl, Perhydropyrrolyl, Oxo- 
perhydropyrrolyl, Pyridinyl. Pyrazolyl Oder Pyrimidinyl slehl und 
p fUr die Zahlen 0, 1 oder 2 steht. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Forme) (1). In welcher 
m und n fur die Zahlen 0 Oder 1 stehen, 

Ar. fur Phenyl oder Pyridyl steht, welche jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, BiOm. 

Cyano. Nitro und/oder durch jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituier- 
tes Ci-C*-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, C-CA-Afkylthio. C;-C»-Alkyisuffinyl oder Ct- Ce-Alkylsulfo- 
nyl substituiert sind. 

0 fur Pyra2in-2.6-diyl, Pyra2in-2,5-diyl. 1,2,4-Tria2in-3.5-diyl. 1^,4-Trlazin-3,6-diyl. 1,3- 

lmidazol-2.5-diyl. 1 .3-lmida20l-2.4-diyl oder 1 .2.4-Tria2ol-3.5-diyl (welche jeweils gegebe- 
nenfalls durch Ci-CA-Alkyl substituiert stnd), fur 1 ,3,4-Oxadiazol-2.5-diyf, 1 .3,4-Thiadiazol- 
2,5-diyl, 1,2,4-Oxadia20l-3,S-diyl, 1 .2.4-Thiadia20l-3.5-diyl. 1,3-Oxazol-2.5-diyl. 1.3-Thia20l- 
2.5-diyl. 1 .3-0xa20l-2.4-diyl oder 1 .3-Thia20l-2.4-diyl steht, 

A fur Sauerstoff. Schwefel Oder Methylen steht, 

und gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Fluor. Chlor oder HalogenalkyI mit 1 
Oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen Oder verschiedenen Halogenatonnen 
stehen, 

R^ und R2 gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Ci-Cc-AlkyI oder HalogenalkyI mit 1 bis- 

4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen stehen, 
E fur die Gruppierungen -CH = CH- Oder 



OH 
I 

-CH-CH2- 

steht und 

Y .fur Chlor. Hydroxy. Amino. Hydrazino. Cyano, Cyanamino. Hydroxyamino. Isoxazolidinyl 

Oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor un6/o6er Chlor substituiertes Ci-Cc-Alkylami- 
no, C3-C4-Alkenylamino, Ca-CA-Alkinylamino. Phenylamino. Benzylamino, Ci-Ca- 
Alkoxycarbonyl-Ci-Ca-alkylamino, bi-(Ci-C*-alkyl)-amino, Pynrolidino, Piperldino. Morpholi- 
no. Di-(C3-C4-alkenyl)-amino, Ci-C4-AlkyIsulfonylamino, Phenyisulfonylamino. tolylsulfony- 
lamino, Ct-Ce-Alkoxyamino. Ci-Cc*A(kylsu(fonylhydrazino. Phenylsulfonylhydrazino. Tolyl- 
sulfonylhydrazino. Ci-CfAlkylthio. Phenylthio. Benzylthio. C--C4-AIkoxy-carbonyl-C«-C2- 
alkyithio oder fur die Gruppierung -O-R^ steht. worin 

R^ . fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Ci-Ce-AlkyI, C3-C4- 

Alkenyl. Cs-Ci-Alkinyl, Ci-C4-Alkoxy-Ci-C4-a(kyl. Ci-C4-Alkoxy-Ci-C3-alkoxy-Ci-C3-alkyl, 
Ci-C4-Alkylthio-Ci-C4-alkyl. Ci-C4-Alkylsulfinyl-Ci-C4-alkyl, Ci-C4-Alkylsulfonyl-Ci-C4- 
alkyl, Phenoxy-Ci-Cs-alkyl, Trimethylsilylmethyl, Phenylthio-Ci-Cs-alkyl. Benzyloxy-Ci-Cs- 
alkyl, Benzylthio-Ci-Ca-alkyI, Ci-C4-Alkoxycarbonyl-Ci-C2-aIkyl. Ci-C4-Alkylamino- 
carbonyl-Ci-C2-alkyl, Benzyl. Pyrazolyl-Ci-C4-alkyl, C2-04-Alkylldenamino, oder fur ein 
Ammonium-, ein Ci-C4-Alkytammon(um-, ein Natrium-, Kalium- oder CalciumSquivalent 
steht, Oder 

R3 fur die Gruppierung 

-CH-P^ 



steht, v/orin 

R* fur Wasserstoff. Ci-C*-Alkyl, Phenyl. Furyl; Thienyl Oder Pyridyl steht. 

R5 fur Ci-C4-Alkyl oder C;-C4-Alkoxy steht. 

R* fur Ci-C4-Alkoxy steht und 
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Z fur Sauerstoff oder Schwefel steht. 

Oder 

R3 fur die Gruppierung •(CH2)p-R^ steht. worin 

fur einen gegebenenfalls durch Fluor. Chlor, Brom ur>d/oder Ci-Ci-AlkyI substituierten heterocycfi- 
s schen Rest aus der Reihe Furyl, Tetrahydrofuryl. Oxotetrahydrofuryl, Thienyl. Tetrahydrothienyl. 

Perhydropyranyl. Oxazolyl. Isoxazolyl, Thiazolyl. Thiadiazolyt, Dioxolanyl, Perhydropyrrolyl, Oxo- 

perhydropyrrolyl. Pyridinyi, Pyrazolyl Oder Pyrtmidinyl steht und 
p fur die Zahlen 0. 1 oder 2 steht. 

Die Erfirvdung betrifft insbesondere Verbindungen der Formel (I), in wetcher 
10 m fDr die Zahl 0 steht. 

n fur die Zahl 0 oder 1 steht. 

Ar fur Phenyl oder Pyrldyl steht, welche gegebenenfalls einfach oder zweifach durch Fluor 

und/oder Chlor und/oder einfach durch Methyl. Trifluormethyl. Methoxy, Difiuormethoxy. 
Trifluormethoxy, Methylthio oder Trifluornaethylthio substitulert sind. 
T5 Q . fur 1,3,4-0xadja20l-2.5-diyl. 1.3.4-Thiadia2ol-2,5-diyl, 1.2.4-Oxadia2ol-3,5-dlyl. 1.2.4- 
Thiadiazol-3,5-dlyl. 1 .2,4-Tria2ol-3.5-dlyl. 1 -Methyl-1 .2.4-triazol-3.5-dlyl. 4-Methyl-1 .2.4- 
triazol-3,5-dlyl. 1 ,3-Oxa20l-2,5-dlyl. 1 ,3-Oxazol-2.4-diyl, 1 .3-Thiazof-2,5-diyl Oder 1»3- 
Thia20l-2.4-diyl steht, 

A fOr Sauerstoff steht, 

20 X' und X2 fur Wasserstoff stehen, 

R^ fi)r Methyl oder Wasserstoff steht. 

R^ fur Wasserstoff steht und 

Y fur Chlor, Hydroxy, Amino, Isoxazoiidinyl oder fur jeweils gegebenenfalls durch F- und/oder 

Cl-substituiertes Ci-Ci-Alkylamino. Phenylamino, Ci-C4-Alkoxy-carbonyl-Ci-C2-alkylamlno. 
25 Di-(Ci-C3-alkyl)-annino, Ci-C4-Alkyl-sulfonylamino, Phenylsuifonylamino, Ci-C4-Alkoxyami- 

no. Ci-G*-Alkylsulfonylhydra2ino, Phenylsulfonylhydrazino, Ci-C^-Alkylthio oder CtC*- 
Alkoxy-carbonyl-CrC2-alkylthio oder fur die Gruppierung -0-R- steht worin 
R® fur jeweils gegebenenfalls durch CI- und/oder F-substituiertes CTC^-AIkyl, Ci-Cz-Alkoxy- 

Ct-C2-alkyi, Ci-C2-Alkoxy-Ci-C2-alkoxy-nnethyl. Ci-C2-Alkylthlo-Ci-C2-alkyl. C1-C2- 
30 Alkylsuinnyl-Ci-Cz-alky], Ci-C2-Alkylsulfonyl-Ci-C2-alkyl. Benzyloxy-CrCs-alkyI, 

Benzylthio-Ci-Ca-alkyI, Ci -C4-Alkoxy-carbonyl-Ci -C2-alkyl. Ci-Ci-Alkylamino-carbonyl-Ci- 
C2-alkyl. Benzyl, Trimethylsilylmethyl, Propargyl oder fur ein Ammonium-, C1-C3- 
Alkylammonium-. Natrium-, oder Kaliumaquivalent steht, oder 
R2 fur die Gruppierung -(CH2)p-R' steht, worin 

35 R' fur einen heterocyclischen Rest aus der Reihe Tetrahydrofuryl. Isoxazolyl oder Pyrazolyl 

steht und 

p fur die Zahlen 1 oder 2 steht. 

Die jeweils mogllchen Isomeren mit R-Konfiguration am Kohlenstoffatom, welches sich in a-Slellung zur 
Cartonylgruppe befindet, aus dem Bereich der oben als insbesondere bevorzugt definierten Verbindungen 
40 der Formel (I), werden ganz besonders bevorzugt. 

Beispiele fur die Verbindungen der Formel (I) sind in der nachstehenden Tabelle 1 aufgefiihrt. 
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Tabelle i: Beispiele fiir Verbindungen der Formel (I) 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 

Ar Q A n X2 pi r2 ^ y 
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Tabelle 1 - Portsetzung 
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Tabelle 1 - FortseLzung 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 
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Tabelle 1 - FortseLzung 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 
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Tabelle 1 - ForLseLzung 
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Tabelle 1 - Portsetzung 
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Tabelle 1 - ForLsetzung 
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Verwendet man fur das erfindungsgema/3e Verfahren (a) belspielsweise 2-Chlor-5-(4-fluor-pheny!)- 1.3,4- 
oxadiazol und 2-(4-Hydroxy-phenoxy')-propjon$auremethylester ais Ausgangsstoffe. so kann der Reaktions- 
ablauf durch das folgende Formeischema wiedergegeben werden: 
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CI CH-a 



/=\ N — N 

CH-C-OCH3 



75 
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CH3 



Verwendet man fur das erfindungsgemai3e Verfahren (b) beispielsweise 3-{4-Hydro>cyphenoxy)-5-(4- 
trifiuormethyl-phenyI)-1.2.4-thiadiazoi und 2-Methylsulfonyioxypropionsaure6thylester als Ausgangsstoffe, so 
kann der Reaktionsablauf durch das folgende Formelschema wiedergegeben werden: 



P'aC-V //-C II + HgC-SOg-O-CH-C-OCgHs 

S — N I 

CH3 



■CH-C-OC2H5 



-H3C-S03H 



> F^C-/ if CH 

^ ^ S~N 



Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (a) zur Herstellung von Verbindungen der Forme! (I) als 
Ausgangsstoffe zu verwendenden Arylverbindungen sind durch die Formel (11) allgemein definiert. 

In Formel (II) haben Ar und Q vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen. die berelts 
40 oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaiUen Verbindungen der Formel (I) 
vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt fur Ar und Q angegeben wurden. 

X3 steht vorzugsweise fur Halogen. C,-C4-Alkylthlo. Ci -C4-Alky)sulfinyl, Ci-C*-AIkylsulfonyl. Ci-C*- 
Alkylsulfonyioxy, Phenytsulfonyloxy oder Tolylsulfonyloxy. insbesondere lUr Fluor, Chlor, Brom 
Oder Methylsulfonyl. 

45 Die Ausgangsstoffe der Formel (11) sind bekannt und/oder konnen nach an sich bekannten Verfahren 
hergestellt werden (vgl. J. Med. Chem. 31 (1988), 906-913; US-P 4454147; US-P 3959301; J. Prakt. Chem. 
315 (1973). 185-188; FR-A 1575544; J Het. Chem. 10 (1973), 61 1-622 sowie die Herstellungsbelspiele). 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (a) zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) weiter als 
Ausgangsstoffe zu . verwendenden Hydroxy- und Mercaptoaryloxycarbonylverbindungen sind durch die 
so Formel (III) allgemein definiert. 

In Formel (111) haben m, E, X\ Y?, H\ und Y vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen 
Bedeutungen. die bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemSOen Verbin- 
dungen der Formel (1) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt filr m. E, X^. X^, R\ R^ und Y 
angegeben wurden. 
55 A^ steht fur Sauerstoff Oder SchwefeL 

Die Ausgangsstoffe der Formel (II!) sind bekannt und/oder k6nnen nach an sich bekannten Verfahren 
hergestellt werden (vgl. EP-A 82413: EP 180126). 

Die beim erfindungsgemgfien Verfahren (b) zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) als 
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Ausgangsstoffe zu verwendenden Phenolderlvat© sind durch die Formel (IV) allgemein definiert 

In Formet (iV) haben n. Ar. Q. A. X* und vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen. 
die bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemSOen Verbindungen der 
Formel (I) vorzugsweise bzw, ais insbesondere bevorzugt fur n, Ar. Q, A. >0 und >^ angegeben wurden. 



Belsplele fur die Ausgangsstoffe 



Rest 



ler Formel (tV) sind die Verbindungen der Tabelle 1, in denen der 



O 

I II 
-0-C-(E)„-C-Y 



IS 

(gemafi Formel (I) dieser Verbindungen durch die Hydroxygruppe ersetzt 1st. 

Die Phenolderivate der Formel (IV) sind noch nicht aus der Literatur bekannt und sind Gegenstand der 
vorliegenden Patentanmeldung. 

FGr den Fall, da/3 in Formel (IV) n fur die Zahl 1 und A fOr Sauerstoff Oder Schwefel stoht, erhalt man 
20 die neuen Phenolderivate der Formel (IV), wenn man Arylverbindungen der Formel (II) 

Ar . Q . X3 (II) 

in watcher 

25 Ar, Q und >G die oben angegebenen Bedeutungen haben, mit Phenoten der Formel (Vt) 



H-A 




H 



(VI) 



in v/elcher 

und X^ die oben angegebenen Bedeutungen haben und A' fur Sauerstoff Oder Schwefel steht, 
in Gegenwart eines Saureakzeptors. me z.B. Kaliumhydroxid und in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels. 
wie z.B. Dimethylsulfoxid, bei Temperaturen zwischen O'C und 150*C umsetzt (vgl. die Herstellungsbei- 
spiele). 

Fur den Fall. da/J in Formel (IV) n fur die Zahl 1 und A fur Methylen Oder n fOr die Zahl 0 steht. erhalt 
40 man die neuen Phenolderivate der Formel (IV). wenn man Arylverbindungen der Forme! (VII) 

Ar - (VII) 



in welcher Ar die oben angegebene Bedeutung hat und fur einen organischen Rest mit ein Oder zwei 
Kohlenstoffatomen. z.B. fur CN. CO0H. COCl. CONHz, CSNHz, CONHNH2, COOCH3. C(NH)NH2. C(NH)- 
NHNH2. COCH2CI Oder C0CH2Br. steht. mit Phenolen der Formel (Vlil) 



(VIII) 



ss in welcher n. )0 und X^ die oben angegebenen Bedeutungen haben und fOr einen organischen Rest mit 
ein Oder zwei Kohlenstoffatomen. z.^'. fur CN. COOH, COCl. CONH2. CSNH2. CONHNH2, COOCHa, C(NH)- 
NH2, C{NH)NHNH2, COCH2CI cxjer COCHjBr. steht, umsetzt. 

In Formel (Vll) und in Formel (VIII) werden hierbei so gewahtt. da0 aus ihnen nach an sich 
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bekannten Verfahren der Heterocyclus Q konstruiert werden kann (vgl. die Herstellungsbeispiele). 

Die beim erfindungsgemaflen Verfahren (b) 2ur Herstellung von Verbindungen der Forme) (I) welter als 
Ausgangsstoffe zu verwendenden Carbonsaurederivate sind durch die Formel (V) allgemein defintert. 

In Formel (V) haben m, E, R\ und Y vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die 
5 bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaflen Verbindungen der Formel (I) 
vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt fur m, E, R\ und.Y angegeben wurden; 

X* steht vorzugsweise fur Chlor. Brom, lod, gegebenenfails durch Fluor Oder Chlor substituiertes Ci- 
Ci-Alkylsulfonyloxy Oder gegebenenfails durch Fluor, Chlor, Brom oder Methyl substituiertes 
Phenylsulfonyloxy. insbesondere fOr Chlor. Brom. Methylsulfonyloxy, Phenylsulfonyloxy. Oder 4- 
70 Methyl-phenylsulfonyloxy. 

Als Beispiele fur die Verbindungen der Formel (V) seien genannt: 
or-Chlor-, of-Brom- und arlod-proplonsSure-methylester. -ethylester. -propylester. -isopropylester. -butylester. 
-isobutylester und -sec-butylester. a-Methylsulfonyloxy-. a-Ethylsulfony(oxy-. cr-Propylsulfonyloxy-, a- 
Butylsulfohyloxy-. a-Trlfluormethylsulfonyloxy-. a-PhenylsuIfonyioxy- und a-(4-Methyl-phenyl)-sulfonyloxy- 
75 propionsaure-methylester, -ethylester. -propylester, -butylester, -isopropylester, -isobutylester und -sec- 
butylester. 

Unter den genannten Verbindungen der Formel (V) sind fur den Fall, dafl R' * R2. jewetis die R- 
Isomeren, die S-lsomeren und die racemischen Gemische dieser Isomeren zu verstehen. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (V) sind bekannt und/oder konnen nach an sich bekannten Verfahren 
20 hergestellt werden (vgl. DE-OS 27 58 002. DE-OS 28 54 542). 

Die erfindungsgemafien Verfahren (a) und (b) zur Herstellung der neuen Aryloxycarbonylverbindungen 
der Formel (1) werden vorzugsweise unter Venwendung von VerdOnnungsmitteln durchgefOhrt. Als VerdUn- 
nungsmittel kommen dabei praktlsch alle inerten organischen Losungsmittel in Frage. Hierzu gehoren 
vorzugsweise aliphatische und aromatische, gegebenenfails halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Pentan, 
25 Hexan, Heptan, Cyclohexan, Petrolether, Benzin, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol, Methylenchlorid, Ethylen- 
chlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff. Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, Ether wie Diethylr und Dibutyle- 
ther. Glykoldlmelhylether und Diglykoldlmethylether. Tetrahydrofuran und Dioxan. Ketone wie Aceton. 
Methyl-ethyl-. Methyl-isopropyl- und Methyl-isobutylketon, Ester wie Essigsauremethylester und -ethylester, 
Nitrile wie z. B. Acetonitril und Propionitril, Amide wie z. B. Dtmethylformamid, Dimethylacetamid und N- 
30 Methyl-pyrrolidon sowie Dimethylsuifoxid, Tetramethytensulfon und Hexamethylphosphorsauretriamid. 

Als Saureakzeptoren kSnnen bei den erfindungsgemaBen Verfahren (a) und (b) alle (iblicherweise fur 
derartige Umsetzungen verwendbaren Saurebindemlttel eingesetzt v/erden, Vorzugsweise in Frage kommen 
Alkalimetallhydroxide wie z. B. Natrium- und Kaliumhydroxid, Erdalkalihydroxide wie z. B. Calciumhydrpxid, 
Alkalicarbonate und -alkoholate wie Natrium- und Kaliumcarbonat, Natrium- und Kalium-tert-butylat, ferner 
35 aliphatische. aromatische oder heterocyclische Amine, beispielsweise Triethylamin, Trimethyiamln, Dime- 
thyianilin. Dimethylbenzylamin, Pyridin, 1,5-Diazabicyclo-[4.3,0]-non-5-en (DBN), 1 ,8-Diazabicyclo-(5,4.0]- 
undec-7-en (DBU) und l,4-Diazabicyclo-[2,2.2]-octan (DABCO). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei den erfindungsgemafJen Verfahren (a) und (b) In einem groBe- 
ren Bereich variiert werden Im allgerheinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 * C und 200 * C, 
40 vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 20 ' C und 1 50 * C. 

Die erfindungsgemaflen Verfahren (a) und (b) werden im allgemelnen unter Normaldruck durchgefuhrt. 
Es ist jedoch auch moglich. unter erhohtem Oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

Zur Durchfuhrung der erfindungsgemaflen Verfahren (a) und (b) werden die jeweils benotigten Aus- 
gangsstoffe im allgemeinen in angenahert aquimolaren Mengen eingesetzt. Es ist jedoch auch mdglich. 
45 eine der beiden jeweils eingesetzten Komponenlen in emem grofieren Uberschu/3 zu venwenden. Die 
Reaktionen werden im aligemeinen In einem geelgneten VerdCinnungsmittel in Gegenwart eines Saureak- 
zeptors durchgefuhrt, und das Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bei der jeweils erforderlichen 
Temperatur geruhrt. Die Aufarbeitung erfoJgt bei dem erfindungsgema/Jen Verfahren (a) und (b) jeweils nach 
iiblichen Methoden.. 

50 Die erfindungsgemaOen Wirkstoffe kSnnen als Defoliants. Desiccants. KrautabtStungsmittel und insbe- 
sondere als Unkrautvermchtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten SInne sind alle 
Pflanzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen, wo sie unen^Unscht sind. Ob die erflndungsgemS0en 
Stoffe als totale oder selektive Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 
Die erflndungsgemSBen Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden: 

65 Dikotyle Unkrauter der Gattungen: Sinapis, Lepidium, Galium. Slellaria. Matricaria, Anlhemis. Galinsoga, 
Chenopodium, Urtica. Senecio. Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Ses- 
bania. Ambrosia, Cirslum, Carduus, Sonchus, Solanum. Rorlppa, Rotala, Lindemia, Lamium, Veronica. 
Abutilon, Emex, Datura, Viola, Galeopsis. Papaver, Cenlaurea, Trifollum. Ranunculus, Taraxacum. 
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Dikotyle Kuhuren der Gattungen: 



35 



40 



Gossypium, Glycine, Beta, Caucus. Phaseolus. Pisum, Solanum, 
Unum, Ipomoea, Vicia, Nicotiana. Lycoperslcon. Arachis. Brassica. Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 

Monokotyle Unkr auter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, DIgitaria, Phleum, Poa. Festuca. 
Eieusme, Brachlaria. LoBumTBromus, Avena. Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon. Monochona. Fimbri- 
5 stylis. Sagrttaria, Eleocharis. Scirpus, Paspalum, Ischaemum. Sphenoclea. Oactytoctenium, Agrostis. Atope- 
cunjs, Apera. 

Monokotyie Kulturen der Gattungen: Oryza, 2ea, Triticum. Hordeum, Avena. Secale, Sorghum. Panicum. 
Saccharum. Ananas, Asparagus, Allium'. 

Die Verwendung der erfindungsgemafien Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen be- 
70 schrankt, sondern erstreckt sich in gteicher Wetse auch auf andere Pflanzen. 

Die Verblndungen eignen sich in ^bhangigkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbekampfung z.B. 
auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen .und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso k5nnen 
die Verblndungen zur Unkrautbekampfung in Dauerkulturen, z.B. Forst. ZiergehSlz-, Obst-, Wein-. Citrus-, 
Nufi-. Bananen-. Kaffee-. Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen, auf Zier- und 
15 Sportrasen und Weideflachen und zur selektiven Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt 
werden. 

Die erfindungsgemaCen Verbindungen der Forme! (I) eignen sich insbesondere zur selektiven Bekamp- 
tung von monokotylen Unkrautem in nrjonokotylen und dikotylen Kulturen sowohl im Vorauflauf- als auch im 
Nachauflauf-Verfahren. . 
20 Die Wirkstoffe konnen in die ubiichen Formulierungen uberfOhrt werden, wie LSsungen, Emulslonen, 
Spritzpulver. Suspensionen, Pulver, | Staubemittel, Pasten, losliche . Pulver. Granulate, Suspensions- 
Emulsions- Konzentrate. Wirkstoff-impragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen 
in polymeren Stoflen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Welse hergestellt. z. B. durch Vermischen der Wirkstoffe 
25 mit Streckmittein. also fiussigen Ldsungsmittetn und/oder fasten TrSgerstoffen, gegebenenfalls unter Ver- 
wendung von oberfiachenaktiven Mitteln. also Emulgiermittein und/oder Otspergiermittein und/oder schaum- 

erzeugenden l\^itteln. 

Inn Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel als 
Hilfsldsungsmittel verwendet werden. kls flussige Losungsmittel kommen im wesentlichen infrage: Aroma- 
30 ten. wie Xylol, Toluol. Oder Alkylnaphthaline. chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe. wie Chlorbenzole, Chlorethylene Oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe. wie Cyciohe- 
xan Oder Paraffine, z.B. Erddlfraktionetn, mineralische und pflanzliche Ole. Alkohole. wie Butanol Oder Glykol 
sov/ie deren Ether und Ester. Ketone |wie Aceton. Methylethylketon. Methylisobutylketon Oder Cyclohexan- 
bn, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid. sowie Wasser. 
Als feste TrSgerstoffe kommen infrage: 

z.B. Ammoniumsaize und natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaofine. Tonerden. Tatkum, Kreide. Quarz. Attapul- 
git, Montmorillonit Oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure. 
Aluminiumoxid und Silikate, als feste |Tragerstoffe fur Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und 
fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit. Marmor. Bims, Sepiolith. Dolomit sowie synthetische Granulate 
aus anorganischen und organischen [Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, 
Kokosnuflschalen, f\1aiskolben und Tabakstengein; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mitte! kom- 
men infrage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester. 
Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, 2.b| Alkylaryl-polyglykolether, Alkylsulfonate. Alkylsulfate, Arylsulfonate 
sowie Eiweifihydrolysate; als Dispergiermittel kommen infrage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulo- 
45 se, I 

Es konnen In den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose. naturliche und synthetische 
pulvrige, kornige Oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummiarablcum, Polyvinylalkohol. 
Polyvinylacetat. sowie naturliche Phospholipide. wie Kephaline und Leclthine und synthetische Phospholipi- 
de. Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 
50 Es konnen Farbstoffe wie anorganische PIgmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxld, Ferrocyanblau und organi- 
sche Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und SpurennShrstoffe wie Saize von 
Bssn, Mangan, Bor, Kupfer. Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugs- 
weise zwischen 0,5 und 90 %. | 
55 Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen als solche Oder in ihren Formulierungen auch in Mischung 
mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbekampfung Verwendung finden, wobei Fertigformutierungen oder 
Tankmischungen mdglich sind. | 

Fiir die Mischungen kommen bekannte Herbizide wie z.B, i-Amino-6-ethylthio-3-(2,2-dimethylpropyIh 
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1 .3.5-triazin-2.4(1 H,3H)-dion (AMETHYDIONE) oder N-(2-Ben2thia2olyl)-N.N'-dimethyl-harnstoff 
(METABENZTHIA2UR0N) zur Unkrautbekampfung In Getreide; 4-Amino-3-methyl-6-ph8nyl-1.2,4-triazin-5- 
(4H}-on (METAMITRON) zur Unkrautbekampfung In ZuckerrGben und 4-Amino«6-(1,1-d)m8thylethyl)-3- 
methyUhio-1.2.4-triazin-5(4H)-on (METRIBUZIN) zur Unkrautbekampfung in Sojabohnen. infrage; femer auch 
5 2,4-Dichlorphenoxyessigsaure (2.4-D); 4-{2.4-Dichlorphenoxy)-but1ersSure (2.4-DB); 2.4-Dlchlorphenoxypro- 
pionsaure (2.4-OP); 5-(2-Chlor-4-trifluormethyl-phenoxy)-2-nitrobenHoesaure (ACIFLUORFEN); 
Chloressigsaure-N-(nr»ethoxymethyl)-2.6-diethylanilid (ALACHLOR); 4-Annino-ben2oIsulfonyl-methylcarbonat 
(ASULAM); 2-Chlor-4-e1hy!anriino-6-isopropylamlno-1 .3.5-lrla2in (ATRAZIN); 2-{[[[[{4.6-Dimethoxypyrimidin-2- 
yI)-amlno}-cartx>nyl]-amino]-suH6nyl>methyl]-benzoesauremethylester (BENSULFURON): 3-lsopropyl-2,1 .3- 

10 benzothiadiazin-4-on-2.2-dioxid (BENTAZON); Methyl-5-(2.4-dlchlorphenoxy)-2-nltrobenzoat (BIFENOX); 3.5- 
Dibrom-4-hydroxy-ben2onltril (BROMOXYNIL); N-(Butoxymethyl)-2-chlor-N-(2,6-diethylphenyl)-acetamid 
(BUTACHLOR): 5-Amino-4-ch(or-2-ph8nyl-2.3-dihydro-3-oxypyrida2in (CHL0RIDA20N); Elhyl-2-{[(4-chlor-6- 
methoxy-2-pyrimidinyl)-aminocarbonyl]-anninosulfonyl}-benzoat (CHLORIMURON); N-(3-ChIorphenylHsopro- 
pylcarbamat (CHLORPROPHAM); 2-Chlor-N-{[(4-methoxy-6-methyl-l,3.5-triazin-2-yl)-aminoKarbonyl}-ben- 

15 zolsulfonamid (CHLORSULFURON); N.N-Dimethyl-N'-{3-chlor-4-methylphenyl)rharnstotf 

(CHLORTOLURON); 3,6-Dichlor-2-pyrldincarbonsaure (CLOPYRALID); 2-Ch!or-4-ethylafnino-6-(3-cyanopro- 
pylamino)-1 .3,5-tria2in . (CYANAZIN); 2-[(2-Chtorphenyl)-methyl].4.4-dimethyli80xazoIldin-3-on 
(DIMETHAZONE); N,N-DI-n-propyl-thiocarbamidsaure-S-ethylester (EPTAME); 4-ArT^ino-6-t-butyl-3-ethylthio- 
1.2,4-tria2ln-5(4H)-on (ETHIOZIN); N,N-Dimethyl-N*-(3-trifluormethylphenyl)-harnstoff (FLUOMETURON); 1- 

20 Methyl-3-phenyt-5-(3-trifluormethylphenyl)-4-pyridon (FLURIDONE); [(4-Amino-3,5-d]chlor-6-fluor-2-pyrldi- 
nyl)'Oxyl-essigsaure bzw. deren 1-Methylheptylester (FLUROXYPYR); 5-(2-Chlor-4-trifluormelhyl-phenoxy)- 
N-methy lsulfonyl-2-nitrobenzamid (FOMESAFEN); 3-Cyclohexyl-6-dlmethylamino-1 -methyl-1 ,3, 5-tria2in-2.4-. 
dion (HEXAZINONE); Methyl-2-[4.5-dihydro-4-methyl-4-{l -methylethylK-oxo-l H-innida2ol-2-ylH(5)-m ethyl- 
benzoat (IMAZAMETH ABENZ): 2-[5-Methy|.5-(1 -methy lelhy l)-4^xo-2-imida2o!in-2-y l]-3-chmolincarbon$aure 

25 (IMAZAQUIN): 2-[4,5-Djhydro-4-nnethyh4-isopropyl-5-oxCh(1HHmldazol-2-ylh5-ethyl-pyridin-3-carb^^ 

(IMAZETHAPYR): 3.5-Diiod-4-hydroxyben2onitril (lOXYNIL); N. N-Dlmethyl-N'-(4-lsopropylphenyl)-hafnstoff 
(ISOPROTURON); (2-Ethoxy-1-niethyl"2-oxo-ethyl)-5-[2-chlor-4-(tri1luorrT^ethyl)-ph8noxy]-2-nitro^ 
(LACTOFEN): (2-Methyl-4-chlorphenoxy)-esslgsaure (MCPA); {4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsaure 
(MCPP); N-Methyl-2-(1 .3-b8nzthla20l-2-yloxy)-acetanllid (MEFENACET); 2-<;hIor-N-(2.6-dimethylphenyl)-N-[- 

30 (1 H)-pyra20l-1 -yl-methy^>acetamid (METAZACHLOR); 2-Ethyl-6-methyl-N-(1-methyl-2-methoxyethyl)-chlo- 
racetanilid (METOLACHLOR); 2-{[[((4-Methoxy-6-methyl-1.3,5-triazin-2-yl)-amino)-carbonyl]-anninol- 
sulfonyl}-benzo8saure oder deren Methylester (METSULFURON); S-Elhyl-N,N-hexannethylen-thiolcarbamat 
(MOLINATE): 1 -(S-Trif luormethyl-phenyl)-4-m8lhylamino-5-chior-6-pyrida2oa (NORFLURAZON); 4-{Di-n-pro- 
pylamino)-3.5-dinitroben20lsulfonamid (ORYZALIN); (2-Chlor-4-trifluomnethylphenyl)-(3-ethoxy-4-nitro- 

35 phenyl)-ether (OXYFLUORFEN); N-(1-Ethylpropyl)-3,4-dlmethyl-2.6-dinitroani(in (PENDIMETHALIN); 3- 
(Ethoxycarbonylaminophenyl)-N-(3'-methylphenyl)-carbamat (PHENMEDIPHAM); 2-Chlor-N-isopropylacet- 
anilid (PROPACHLOR); Isopropyl-N-phenyl-carbannat (PROPHAM); 0-(6-Chior-3-phenyl-pyrida2in-4-yl)-S-oc- 
tylthiocarbonat (PYRIDATE); 2-Chlor-4.6-bis-(ethylamino)-1.3,5-trla2in (SIMAZIN); 2.4-Bis-[N-ethylannlno]-6- 
methylthio1,3.5-tria2in (SIMETRYNE); 4-ethylamino-2-t-butylan^ino-B-methyllhio-s-tria2in (TERBUTRYNE); 

^ 3-[[It(4-Methoxy-6-methyl-1,3.5-trla2in-2-yl)-arTiino}-carbonyl>anr^ino]-sulfonyl]-thiophe 

nr^ethylester (THIAMETURON): S-({4-Chlorphenylj-methylhN,N-diethyl-thiocarbamat (THIOBENCARB); N.N- 
Diisopropyl-S-(2.3,3-lrichtorallyl)-thiolcarbamat (TRIALLATE); 2,6-Dinitro-4-trifluormethyl-N,N-dipropylanil!n 
(TRIFLURALIN). Einige Mischungen zeigen uberraschenderweise auch synergistische Wirkung. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, Insektiziden, Akariziden. 

4S Nemati2iden, Schutzstoften gegen Vogelfra/3, Pfianzennahrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsnnmeln 
ist nnoglich. 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen Oder den daraus durch weiteres • 
Verdunnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen. Emulslonen, 
Pulver. Fasten und Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschieht in Obilcher Welse. z.B. durch 
50 Gie/3en, Spritzen. SprtJhen, Streuen. 

Die erfindungsgemSfien Wirkstoffe kOnnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen der Pflanzen 
appHziert werden. 

Sle konnen auch vor der Seat In den Boden eingearbeitet werden. 

Die angewandte WIrkstoffmenge kann in einem grolSeren Bereich schwanken, Sie hangt im wesentli- 
55 Chen von der Art des gewunschten Effektes ab. Im allgemeinen liegen die Aufwandmengen zwischen 0,001 
und 10 kg Wirkstoff pro Hektar BodenflSche, vorzugsweise zwischen 0,005 und 5 kg pro ha. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgem30en Wirkstoffe geht aus den nachfotgenden 
Beispieten hervor. 
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Herstellungsbeispiele: 
Beisptel 1 



EP 0 453 846 A2 



C\ N 1\ 
H-x 



I ^ 
-CH 

I 

CO2CH3 



(Verfahren (a)) 

21,5 g (0.1 mol) 2-Chlor-5-(2-fluoiphenyl)-1.3.4-thiadia2ol werden in 1000 ml Acetonitril gelost. Nach 
Zugabe von 30 g Kaliumcarbonat und 121.6 g (0,11 mol) (±)-2-(4-Hydroxyphenoxy)-propionsauremethylester 
erhltzt man 36 h zum Rackflufl. Nach dem Erkalten wird das Acetonitril im Vakuum entternt und der 
Ruckstand zwischen Dichlormethan und Wasser verteilt. Die organische Phase wird abgelrennt. nacheinan- 



der mit verdiinnter Nalronlauge und 
Rohprodukt wird saulenchromatographi 
Man erhalt 22.6. g (60%) (±}-2-(4- 



thylester In Fonm eines gelben Feststoffs vom Schmeizpunkt 45* C. 
Beispiet 2 



CI 



Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. Das so erhaltene 
sch an Kieselgel (Dichlormethan als Eluens) gereinigt. 
5-(2-Fluorphenyl)-1.3,4-thiadia20l-2-yloxy]-phenoxy)-propionsaureme- 



N N 

's4 



(R) 

-CH-COOC2H5 



(Verfahren (b)) 

Eine MIschung aus 15,2 g (0,05 mo)) 2-(4-Hydroxy-phenoxy)-5-(2-chlor-phenyl)-1,3,4-thiadia20l. 6,9 g 
Kaliumcarbonat und 95 ml Acetonitril wird auf 60* C enArarmt und unter Ruhren wird eine Losung von 13,6 g 
(0,05 mol) (S)-a-(4-Methyl-phenyl)-sulfonylpxy-propionsaure-ethylester In 20 ml Acetonitril tropfenweise 
dazugegeben. 

Das Reaktlonsgemisch wird dann 5 Stunden unter Rijckf)u/I erhltzt und anschlieBend eingeengt. Aus 
dem ROckstand wird das Produkt ml : Chloroform extrahlert. die organische Phase nachelnander mil 2N- 
Natronlauge, Wasser, 2N-Salzsaure und wieder Wasser geschiittelt. mit Natriumsulfat getrocknet und 
filtriert. Vom Flltrat wird das Losungsmlttel im Wasserstrahlvakuum sorgfaltig abdeslilliert. 

Man erhalt 14.5 g (72% der Theorle) (R)-2-(4.[5-(2-Chlor-phenyl)-l,3.4-thladiazol-2-yl-oxy]-phenoxy)- 
propionsaure-ethylester vom Brechungsindex no^ = 1,5974. 

Analog zu den Belsplelen 1 und 2|sowle entsprechend der allgemeinen Beschrelbung der erfindungsge- 
maflen Herstellungsverfahren konnen beispielsweise auch die in der nachstehenden Tabelle 5 aufgefuhrten 
Verbindungen der Formel (I) hergestellt werden. 
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TO Stufe 1: 

F 

C( N — N 
Ha 

NH2 



20 

Zu einer durch portion sweises Eintragen von 30,4 g (i;3 mol) Thiosemicarbazid in 175 g 70%ige 
Schwefeisaure vorbereiteten Reaktionslosung gibt man bei einer Temperatur von 50-60*0 40,4 g (1/3 mol) 
2-Fluorbenzonitri). Die Zutropfgeschwindigkeit des Nitriis wird dabei so gewahit, 6aB die Innentemperatur 
nicht (iber den genannten Bereich hinaus ansteigt. Man ruhrt 14h bei 55-60* C nach. gieUt den Ansatz nach 
25 dem Abkuhlen auf 2000 ml Eiswasser und neutralislert durch EinrDhren von Natronlauge. Der abgeschiede- 
ne Feststoff wird abgesaugt, nacheinander mit Wasser, Petrolether und wenig Ether gewaschen und 
getrocknet. 

Man erhalt 42,8 g (66 %) 2-Am(no-5-(2-fluorphenyl)-1,3,4-thiadiazol vom Schmelzpunkt > 2lO*C 
. (Zersetzung). 

Stufe 2: 



F 

35 X===< N N 

CI 



19,5 g (0,1 mol) 2-Amino-5-(2-fluorphenyl)-1,3,4-thiadlazoi warden bei -10*C zusammen mit 3.2 g 
Kupferpulver und 0.1 g Kupfer(l)chlorid in 250 ml konzentrierter Salzsaure vorgelegt. Bei dieser Temperatur 
tropft man innerhalb von 30 MInuten eine LSsung von 13,8 g (0,2 mol) Natriumnitrit in 40 ml Wasser zu, 
45 Nach beendeter Zugabe rOhrt man 2 Stunden bei 0* 0 und weitere 2 Stunden bei 50* C nach und gibt den 
Ansatz dann auf 3000 ml Eiswasser. Das ausfallende Produkt wird abgesaugt. mit Wasser neutral 
gewaschen und getrocknet. 

Man erhSIt 18.6 g (87%) gelbes 2-Chlor-5-(2-fluorpheny()-1,3,4-thiadiazoi vom Schmelzpunkt 103* C. 

50 Beispiel (11-2) 



CI 

55 ^ ^ N S 
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Zu 11,2 g (0,05 mol) 4-Trifluormethylbenzamldinhydrochlorid in 100 ml Olchlormethan gibt man bei O' C 
innerhalb von 30 Minuten 9.3 g (0.05 mol) Perchlormethylmercaptan, Man rUhrl 30 Minuten bei 0*C nach. 
gibt dann innerhalb von 60 Minuten eine Losung von 6,0 g (0.15 mol) Natriumhydroxid in 20 ml Wasser 
hinzu und ruhrt wettere 90 Minuten unter EiskDhlung. Danach wird die organische Phase abgetrennt. mit 
5 Wasser gewaschen, getrocknet und im Vakuum eingesngt. 

Man erhSIt 4.5 g (34%) 3-(4-Trifluonmethylphenyl)-5-chlor-1.2.4-thiadia2oi als gelben Feststoff. 

^H-NMR (300 MHz. DMSO-ds): 5 = 7.94 und a37 (AA'BB'-System). 

BeispiQl (11-3) 



15 




CI 



20 21 g (0,1 mol) 2-Methyl-5-(4-chlorplienyI)-1.2,4-tria20l{n-3-on werden In 150 ml Phosphoroxychlorid 
unter Zusatz einer katalytischen Menge Triphenylphosphinoxid 7 Stunden uriter Ruckflufl gekocht. Den 
UberschuiS an Phosphoroxychlorid destlillert man unter vermindertem Druck ab und rUhrt den flussigen 
RUckstand in 300 ml Eswasser ein. Der NIederschlag wird abgesaugt. mit Eiswasser gewaschen und im 
Exsikkator getrocknet. 

25 Man erhalt 15,1 g (66% der Theorie) 2-Methyl-3-chlor-5-(4-chlorphenyI)-1.2.4-tria2oi als farblose Kristal- 
le vom Schmelzpunkt 153-155* C. 

Analog zu den Beispieien (IM ) bis (n>3) konnen beispielsweise auch die in der nachstehenden Tabelfe 
3 aufgefOhrten Verbindungen der Formel (II) hergestellt werden, 

30 Ar-Q-X3 (11) 



35 



40 



45 



50 



55 
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Tabelle 3; Beispiele fur die Ausgangsstof f e der Formel 
(II) 



Bsp,- Ar Q physiJcalische 

Nr. Oaten 



'0 . CI 

C< N N 

^ 11 II . CI mp, :820c 



n-4 



s 



o- 1:1 



ir-S y)- II || Cl inp.:40»C 

F 

/=< V— M * " 7,1-7.3, 

20 II-6 \ y- I! II . Cl 7.4-7,55, 

^ •^S'^ ,8,1-8.2 



N 6 = 7,19, 

"-7 V y~ II II 7,46, 7,94, 




25 .'^S^ 8,04 

II-8 F-/ V- "TI 11 Cl i = 7,16, 

^ ' N^S^^ 8,25 



5 « 7,35-7,50, 
"-9 <^ />- II II Cl 8,13, 8,25 



Cl 

/==-v \^ H 6 = 7,61, 

11-10 \ j/^ 11 II ^1 7,75, 8,43, 

) ^ N^S'^ 

F3C 

Die i-Werte ergeben sich durch * H-NMR-Mes sung bei 300 
MHz in CDCI3. 



Ausgangsstoffe der Formel (IV): 
Beispiel (IV-1) 

50 



55 




0-<]_>-0H 
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Eine Mischung aus 26,4 g (0.24 mol) Hydrochinon, 100 ml Dimethylsulfoxid und 7.6 g Kaliumhydroxid- 
Pulver (88%ig. 0.12 mol KOH) wird 30 Minuten bei 50*C geruhrt. Dann wird eine Losung von 23,1 g (0,10 
mol) 2-Chlor-5:(2-chlorphenyl)-1.3.4-thiadia2ol in 250 ml Dimethylsulfoxid innerhaib von 2 Stunden zuge- 
tropft und das Reaktlonsgemisch 5 Stunden bel 50* C gerOhrt. Dann wird mit Wassar auf etwa das vierfache 
5 Volumen verdunnt. mit 2N-Salzsaure auf pH = 2 angesauert und das kristalline Produkt durch Absaugen 
isoliert. Das Produkt wird zur we'ttQren fleinigung in Wasser suspendiert, durch Zugabe von 2N-Natronlauge 
In der Hitze nahezu in Losung gebracht und flltriert. Das Filtrat wird durch Zugabe von konzentrlerter 
Salzsaure auf pH = 1 gestellt und das hierbei kristallin anfallende Produkt durch Absaugen isoliert. 
Man erhalt 18.9 g (62% der Theorie) 2-(4-Hydroxy-phenoxy)-5-(2-chlor-phenyl)-1,3.4-thiadia20l. 

10 

Beispiel (iy-2) 



CI 



OH 



25 

Ein Gemisch aus 7,8 g (0,05 mol) 2-Chlorben2oesaure, 7,6 g (0,05 mol) A-Hydroxybenzhydrazid und 
11.5 g (0,075 mol) Phosphoroxychlorid wird 5 Stunden auf 106* C erhitzt. Das erkaltete Reaktionsprodukt 
wird gemorsert. mit Wasser gewaschen und aus Isopropanol umkristallisiert. 

Man erhalt 6,5 g eines farblosen Feststoffs, der nach einer GCMS-Untersuchung (m/z = 272. M + » 
30 100% rel. Int.) zu etwa 35% aus 2-(2-Chlorphenyl)-5-(4-hydroxyphenyl)-1 ,3,4'Oxadiazol besteht. Dieses 
Zwischenprodukt wird ohne weitere Reinigung gemaiJ Verfahren (b) zu entsprechenden Verbindungen der 
Formel (I) weiter umgesetzt. 

Analog zu den Beispielen (IV-i) und (IV-2) konnen beispietsweise auch die in der nachstehenden 
Tabelle 4 aufgefQhrten Verbindungen der Formel (IV) hergesteltt werden, 
35 . 




40 



45 



50 



55 
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Tabelle 4; Beispiele fiir die Verbindungen der Formel (IV) 

'° Bsp.- Ar Q A n Schmelz- 

Nr. punkt (^C) 



75 IV 



3 <^ ^ llL A. O i H H glasartig 



F 

/==K N N 



20 



25 



lV-4 V />- II II 0 1 H H 145 



N N 

AX 



N N 

IV-5 <^ /)- II II O 1 H H 120 

F 



Anwendungsbeispiele: 

30 In den nachstehend beschriebenen Anwendungsbeispielen wurde die tolgende Verbindung als Ver- 
gleichssubstanz eingesetzt: 

CI CHo 

„^ I 

35 

CI— C />— O-Kv >-0-CH-COOCHo (A) 



l'-<^ ^O'CH-COOCHg 



40 2-[4-(2.4-Dichlorphenoxy)-phenoxy]-propionsauremethylester (bekannt aus DE-OS 22 23 894) 

Beispiel A 

Post-emergence-Test 

45 

Losungsmittel: 5 Qewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewrchtsteil Alkytarytpolygfykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Losungsmittel. gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdunnt das 
50 Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine Hohe von 5 - 15 cm haben so. dafi 
die jeweils gewQnschten Wirkstoffmengen pro FlScheneinheit ausgebracht werden. Die Konzentration der 
Spritzbruhe wird so gewahit, dafl in 1000 I Wasser/ha die jeweils gewQnschten Wirkstoffmengen ausge- 
bracht werden. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung im 
55 Verglelch zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten: 
0 % = keine Wlrkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100 % = totale Vernichtung 

In diesem Test zeigen beispielswelse die Verbindungen gem30 den Mersteilungsbeispielen (1), (13) und 
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(14) bei guter Vertraglichkeil gegenOber Nutzpflanzen. wie z.B. Weizen, Gerste. Raps und Soja. eine bis zu 
100 % starkere Wirlcung gegen UnkrSuter als die bekannte Verblndung (A). 

Beispiel B 

5 

Pre-emergence-Test 

Losungsmittet: 5 Qewichtsteile Aceton 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

10 Zur Hersteilung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdunnt das 
Kon2entrai mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesat und nach 24 Stunden mit der Wirkstoff- 
zubereitung begossen. Dabei hSIt man die Wassemnenge pro Flachenelnheit zweckmSiSigenveise konstant. 
75 Die Wirkstoffkonzentration in der Zubereitung spielt kelne Rolle; entscheidend ist nur die Aufwandmenge 
des Wirkstoffs pro Flachenelnheit. Nach drei Wochen wird der SchSdigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % 
Schadigung im Vergleich zur Entwicktung der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten: 
0 % - keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100%= totale Vernlchtung 
20 In diesem Test zeigen beispielsweise die Verbindungen gemafl den Herstellungsbelspielen (1) und (20) 
bei guter Vertragllchkeit gegeniiber Nutzpflanzen, wie z.B. Reis, starke Wirkung gegen Unkrauter. 

PatentansprUche 

25 1. . Arylbxycarbonyl verbindungen der ailgemeinen FormeJ (i) 



30 




(I) 



35 in welcher 

m und n fur die Zahlen 0 oder 1 stehen. 

Ar fur Aryl Oder Heteroaryl steht, 

Q fUr Heteroarylen steht. 

• A fur Sauerstoff. Schwefel oder Methylen steht, 

40 X? und X2 gleich oder verschieden sind und fiir Wasserstoff, Halogen, AlkyI, HalogenalkyI, Alkoxy 

Oder Haiogenalkoxy stehen, 

und R2 gleich Oder verschieden sind und fOr Wasserstoff. AlkyI oder HalogenalkyI stehen, 

E fur eine gegebenenfalls substitulerte Ethyten- oder Vinyten-Gruppe steht, 

45 und 

Y fiir den Rest einer Carbonsaure oder eines Carbonsaurederivats steht. 

Z Verbindungen der Formel (I), gemJkQ Anspruch l , 

50 in welcher 

m und n fur die Zahlen 0 oder 1 stehen, 

Ar fOr Phenyl oder Pyrldyl steht, welche jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, 

Nitro und/oder durch jeweils gegebenenfalls halogensubstltuiertes AlkyI, Alkoxy. Alkyll- 
hio, Alkylsulfinyl Oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im Alkylteil 
55 substituiert sind, 

Q fOr einen fOnf- oder sechsgliedrigen Heteroarylenrest steht, welcher 2 oder 3 Stick- 

stoffatome (von denen gegebenenfalls eines alkyiert ist) oder i oder 2 Stickstoffatome 
und zusStzlich 1 Sauerstoffatom oder Schwefelatom als Heteroatome enthalt steht, 
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10 



A fOr Sauerstoff. Schwefel Oder Melhylen stehl. 

X' und X'* gleich oder verschieden sind und fi3r Wasserstoff, Halogen. Alkyl. Alkoxy, HalogenalkyI 
Oder Halogenalkoxy mit ieweils 1 bis 4 Kohienstoffatomen und gegebenenfalls 1 bis 9 
gleichcn oder verschiedenen Habgenatomen stehen, 
und gleich oder verschieden sind und fUr Wasserstoff, Alkyl oder HalogenalkyI mit jeweils 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Habgenatomen 
stehen. 

E fCir die Gruppierungen -CH = CH- oder 

OH 
I 

-CH-CHg- 

IS steht und 

Y fur Halogen, Hydroxy. Ammo. Hydrazino. Cyano, Cyanamino. Hydroxyamino. Isoxazo- 

lidinyl oder fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-Ce-Alkylamino. 
C3-C4-Aikenylamino, C3-C4-Alkinylamino, Phenylamino, Benzylannino. Cj-C*- 
Alkoxycarbonyl-Ci -Cz-alkylamino, Oi-(Ci -C*-alkyl)-amino, Pyrrolidine, Piperidino, 

20, Morpholino. Di-(C3-C4-alkenyl)amino, Ci-C^-Alkylsulfonylamino, Phenylsulfonylamino, 

Tolylsulfonylamino, Ci-Ce-Alkoxyamino, Ci-C^-Alkylsulfonylhydrazino. Phenylsuifo- 
nyihydrazino, Tolylsirlfonylhydrazino, Ci-C4-Alkylthio. Phenyllhio. Benzylthio. Ci*C4- 
Alkoxy-carbonyl-Ct- Cs-alkylthio oder fur die Gruppierung -0-R3 steht, worin 
. ftir jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Ci-C€-Alkyl, C3- 

25 C4-Alkenyl, Ca-Cfl-Alklnyl. Ci-C4-Alkoxy-Ci-C< -alkyl, Ci-C4-A!koxy-Ci-C4-alkoxy.C.- 

C4-alkyl. Ct-CA-AlkyIthio-Cf-C4-alkyl. Ct-C4-Alkylsulf}nyl-Ct-C4 -alkyl. C,-C4- 
Alkylsulfonyl-Ci-C4-alkyl, Phenoxy-Ci-Ca-alkyl. Trimethylsilylmethyl. Phenylthio-Ci- 
Ca-alkyl, BenzyloxyCi-Cs-alkyI, Benzylthio-Ci -Cs-alkyl. Ci-G4-Alkoxy-carbonyl-Ci-C2- 
alkyl, Ci-C4-Alkylamino-carbonyl-Ci-C2-alkyl. Benzyl. Pyrazolyl-Ci-CA-alkyI, Cs-Ca- 

30 Alkylidenamino. oder fur ein Ammonium-, ein Ci-Ci-Alkylamnr^onium-, ein Natrium-. 

Kalium- oder Calciumaquivalent steht. oder 
fOr die Gruppierung 

-CH-P>^ 



40 



r6 



steht, worin 

R* fur Wasserstoff. C1-C4 -Alkyl, Phenyl, Furyl, Thienyl oder Pyridyl steht. 

RS fur Ci -Ci-AlkyI oder Gi -C4 -Alkoxy steht, 

R* fur Ci -C4 -Alkoxy steht und 

45 Z fur Sauerstoff Oder Schwefel steht. 

Oder 

R^ fiir die Gruppierung -(CHgjp-R' steht. worin 

R^ fur einen gegebenenfalls durch Fluor, Ghlor, Brom und/oder Gi-C4*Alkyl substituierten 

50 heterocyciischen Rest aus der Reihe Furyl. Tetrahydrofuryl, Oxotetrahydrofuryl. Thie- 

nyl. Tetrahydrothienyl, Perhydropyranyl. Oxazolyl, Isoxazolyl. Thiazolyl. Thiadlazolyl, 
Dioxolanyl. Perhydropyrrolyl, Oxoperhydropyrrolyl, Pyridinyl, Pyrazolyl oder Pyrimidi- 
nyl. steht und 

p fiir die Zahlen 0, 1 oder 2 steht. 

55 

3. Verbindungen der Formel (I), gemafl Anspruch 1, 
in welcher 
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fur die Zahlen 0 Oder 1 stehen. 

fur Phenyl oider Pyridyl steht. welche jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, 
Cyano, Nitre und/oder durch jeweils gegeberienfalls durch Fluor und/oder Chlor 
substituiertes Ci-C*-Alky!. .C-Ci-Alkoxy, Ci-C4-Alkylthio. CfC4-Alkvlsulfinyl oder Ci- 
C4-AlkyIsulfonyl substituiert sind, 

fur Pyra2in-2,6-diyl, Pyra2in-2,5-diyl, 1.2.4-Tria2in-3.5-diyl. 1.2,4-Tria2in-3,6-diyl. 1.3- 
Imida20h2,5-diyl, 1 ,3-lmida20l-2.4-diyl Oder 1 ,2.4-Tna20l-3.5-diyl (welche jeweils gege- 
benenfails durch Ci-Ci-AlkyI substituiert sind). fur 1 .3.4-Oxadiazol-2.5-diyl. 1.3,4- 
Thladia20l-2.5-diyl, 1 .2.4-Oxadia2ol-3.5-diyl, l.2.4-Thladiazol-3.5-diyl. l,3:0xa20l-2.5- 
diyl, 1,3-Thia20l-2.5-diyl. 1 .3-Oxa2ol-2.4-diyl Oder 1 ,3-Thia20l-2,4-diyl steht 
fur Sauerstoff, Schwefel oder Methylen steht. 

gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff. Fluor, Chlor oder HalogenalkyI mit 1 
Oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen 
stehen, 

gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff. Ci-Ci-Alkyl oder HalogenalkyI mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen 
stehen, 

fur die Gruppierungen -CH = CH- oder 

OH 

1 

-CH-CHg- 

steht 
und 

fur Chlor. Hydroxy. Amino, Hydrazine, Cyano, Cyanamino, Hydroxyamino. Isoxazolidi- 
nyl Oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Ci-Cj- 
Alkylamino, C3-C4'AIkenylamino, Ca-Ct-Alkinylamino, Phenylamino, Benzylamino, Ci- 
C4-Alkoxycarbonyl-Ci-C2-alkyIamino, Di-(Ci-C4*alkyi)-amino. Pyrrolidine, Piperidino. 
Morpholino, Di-(C3-C4-alkenyl)-amino. Cf-C4-Alkylsulfonylamino, Phenylsulfonylamino. 
Tolylsulfonylamino. d-Ce-Aikoxyamino. Ci -C4-Alkylsulfonylhydrazino. Phenylsulfo- 
nylhydrazino, Tolylsulfonylhydrazino, Ci-C4-Alkylthio, Phenyithio. Benzylthio, C1-C4- 
Alkoxy-carbonyl-Ci-C2-alkylthio oder fur die Gruppi erung steht, worin 
fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/ oder Chlor substituiertes Ci-C^-Alkyl. C3- 
C4-Alkenyl, C3-C4-Alkinyl, Ci-C4-Alkoxy-Ci-C4-alkyl, Cl-C4-Alkoxy-Cl-C4-a^koxy-Cl- 
C3-alkyl. Ci-C4-Alkylthio-Ci-C4-alkyl, Ci-C4-Alkylsulfinyl-Ci-C4-alkyl» C1-C4- 
Alkylsultonyl-Ci-C4-alkyl, Phenoxy-Ci-Cs-alkyI, Tnmethylsilylmethyl. Phenylthio-Ct-C 
3-alky), Ben2yloxy-Ct-C3-alkyl, Benzylthio-CrCs-alkyl, Ci-Ct-Alkoxy-carbonyl-Cj-Cj- 
alkyl. Ci-C4-Alkylamino-carbonyl-Ci-C2-alkyl. Benzyl, Pyrazolyl-Ci-C4-aIkyl. C2-C4- 
Alkylidenamino, oder fur ein Ammonium-, ein Ci-C4-AIkylammonium-, ein Natrium-, 
Kalium- Oder Calciumaquivalent steht. oder 
fOr die Gruppierung 



r4 Z 

-CH-Pv 



steht. worin 

far Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Phenyl, Furyl. Thienyl oder Pyridyl steht, 

fur Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy steht. 

far Ci -C4-Alkoxy steht und 

fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 



EP 0 453 846 A2 



Oder 

fur die Gruppierung -(CH2)p-R' steht, worin 
R'' fUr einen gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom und/oder Ci-Cd-Alkyl substituierten 

heterocyclischen Rest aus der Reihe Furyl, Tetrahydrofuryl, Oxotetrahydrofuryl, Thie- 
5 nyl. Tetrahydrothienyl, Perhydropyranyl, Oxazolyl, \$oxazo\yU Thiazolyl, Thiadlazolyl. 

Dioxolanyl, Perhydropyrrolyl, Oxoperhydropyrrolyl. Pyridinyl. Pyrazolyl oder Pyrimidi- 

nyl steht und 
p fur die Zahlen 0, 1 oder 2 steht. 

70 4. Verbtndungen der Forme) gemafi Anspruch 1 , 

in welcher 

m fur die Zahf 0 steht« 

n fOr die Zahl 0 oder 1 steht. 

IS Ar fur Phenyl oder Pyridyl steht, welche gegebenenfalls einfach oder zweifach durch 

Fluor und/oder Chlor und/oder einfach durch Methyl. Triftuorm ethyl, Methoxy, Difluor- 
methoxy, Trifluormethoxy, Methylthio oder Trifluormethylthio substituiert sind. 
Q fur 1,3,4-0xadia20l-2.5-diyl. 1 .3.4-Thiadia20l-2.5-diyl. 1 .2.4-Oxadia2ol-3.5-diyl. 1. 2.4- 

Th iadlazol-3.5-d[y I. 1.2.4-Tria20l-3.5-dlyl. 1-Methyl-1^.4.tria20l-3,5-diyl. 4-Melhyl-l 5.4- 
20 tria2ol-3.5-diyl. 1 .3-Oxa2ol-2,5-diyl. 1 .3-0xa2ol-2.4-diyl. 1 ,3-Thia2ol-2,5-diy I Oder 1.3- 

Thiazol-2.4-diyl steht. 
A fur Sauerstoff steht, 

und x2 fur Wasserstoff stehen, 
R^ fOr Methyl oder Wasserstoff steht. 

25 R2 fur Wasserstoff steht und 

Y fur Chlor, Hydroxy. Amino, Isoxazolidinyl oder fur jeweils gegebenenfalls durch F- 

und/oder Chsubstitulertes Ci-C4-Alkylamino. Phenylamino, Cl-C«-AIkoxy-carbonyl-C1- 
C^-alkytam^no. Di-(Ci*C3-alkyl)-amino. Ci-C4-Alkyl-suifonyiamino, Phenylsuifonytamtno^ 
Ci-Cc-Alkoxyamino, Ci-C4*Alkylsulfonylhydrazino, Phenylsulfonylhydrazino, Ci-C4-AI- 
30 kylthio oder Ci-CA-Alkoxy-carbonyl-Ci-C2-alkylthio oder fQr die Gruppierung -O-R^ 

steht. worin 

R' fur jeweils gegebenenfalls durch 01- und/oder F-substituiertes Ct-C^-Alkyl. C1-C2- 

Alkoxy-Ci-Ca-alkyl. Ci-C2-Alkoxy-Ci-C2-alkoxy-nnethyl. Ci-C2-Alkylthio-Ci-C2-alkyl. C 
i-C2-Alkylsulfinyl-Ci-C2-alkyl, Ci-Cs-Alkylsuifonyl-Ci-Cp-alkyl. Benzyloxy-Ci-Cs-alkyl. 
35 Benzylthio-Ci-Ca-alkyI, Ci-C4-Alkoxy-carbonyl-Ci-C2*alkyl. Ct-C4-Alkylamino-carbonyl- 

Ci-C2-alkyI, Benzyl. Trimethylsilylmethyl, Propargyl oder fOr ein Ammonium-, C1-C3- 
Alkylammonium-. Natrium-, oder Kaliumaquivalent steht. Oder 

R^ fur die Gruppierung -(CH2)p-R' sleht, worin 

R' fOr einen heterocyclischen Rest aus der Reihe Tetrahydrofuryl, isoxazolyl Oder Pyrazo- 

40 (yl steht und 

p fur die Zahlen 1 oder 2 steht. 

5. Verfahren zur Herstedung von neuen Aryloxycarbonylverblndungen der Forme! (1) 

45 " . . 

X^ r1 0 




r2 

in welcher 

m und n fur die Zahlen 0 oder 1 stehen, 

55 Ar fOr Aryl Oder Heteroaryl steht, 

Q fur Heteroarylen steht, 

A fur Sauerstoff. Schwefel oder Methylen steht. 

X^ und X^ gleich Oder verschieden sind und fQr Wasserstoff. Halogen. AlkyI, Halogenalkyl. Alkoxy 
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Oder Halogenalkoxy stehen, 
und gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, AlkyI Oder Haloger^alkyl stehen. 
E ■ . fiir eine gegebenenfalls substltuierte Ethyten- oder Vinylen-Gruppe steht, 

5 und 

Y fiir den Rest einer Carbonsaure oder eines Carbonsaurederivats steht. dadurch 

gekennzeichnet. dafl man 
(a).Arylverbindungen der allgemeinen Formel (II) 

10 Ar-Q-X3 (11) 

in welcher 

Ar und O die oben engegebenen Bedeulungen haben und 
15 . fur eine nucleofuge Gruppe steht, 

mil Hydroxy- oder Mercaptoaryloxycarbonylverbindungen der allgemeinen Formel (III) 



20 X^ r1 o 



25 



35 



40 



45 



. >=K I II 

•C-( 



H-A^-^ ^-0'C-(E)n^"C-Y (III) 



In welcher 



m, X\ X^, Pi\ R2, E und Y die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
30 A^ fiir Sauerstoff Oder Schwefel steht. 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegel)enenfalls in Gegenwart eines VerdOn- 
. nungsmittels umsetzt, oder wenn man 
(b) Phenolderivate der allgemeinen Formel (IV) 



X^ 




Ar-Q-(A)y,--\, //-OH (IV) 



•in welcher 

n. Ar, Q. A. X^ und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Carbonsaurederivaten der allgemeinen Formel (V) 

0 



X^-C-(E)--C-Y (V) 
50 r2 



in welcher 

m. R', R2, E und Y die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
65 X* ror eine nucleofuge Gruppe steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines SSureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdun- 
nungsmittels umsetzt. 
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Herblzlde Mlttel. gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einer Aryloxycarbonylverbindung 
der Formel (I) nach den Anspruchen 1 bis 5. 

Verwendung von Aryloxycarbonylverbindungen der Formel (I) nach den Anspruchen 1 bis 5 zur 
Bekampfung von unerwunschten Pflanzen. 

Verfahren zur Bekampfung von unerwunschten Pflanzen dadurch gekennzeichnet, daB man Aryloxycar- 
bonylverbindungen der Formel (I) nach den Anspriichen 1 bis 5 auf RIanzen und/oder ihren Lebens- 
raum einwirken laBt. 

Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mittein, dadurch gekennzeichnet. daO man Aryloxycarbonyl- 
verbindungen der Formel (I) nach den AnsprOchen 1 bis 5 mit Streckmittein und/oder oberflachenakti- 
ven Mittein vermischt. 

IS 10. Verbindungen der Formel (IV) 



20 




(IV) 



in welcher 

ri, Ar. Q, A, X* und die in Anspnjch 1 angegebene Bedeutung haben. 

25 

11. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (IV) 




(IV) 



& 
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in welcher 

35 n, Ar, Q. A. X' und die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 

dadurch gekennzeichnet. dafi man 

a) fiir den Fall. da/J in Formel (IV) n fur die Zahl 1 und A fur Sauerstoff Oder Schwefel steht. 
Arylverbindungen der Formel (II) 

40 Ar - Q - X3 (11) 

in welcher 

Ar und Q die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und X^ fOr eine nucleofuge Gruppe 
45 steht. mit Phenolen der Formel (VI) 



50 




(VI ) 



in welcher 

55 X^ und X2 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und A^ fur Sauerstoff Oder Schwefel 

steht. 

in Gegenwart eines SSureakzeptors und in Gegenwart eihes Verdunnungsmitteis bei Temperaturen 
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zwischen 0 C und 150 C umsetzt. 
Oder 

b) fur dsn Fall, da0 in Formel (IV] n fur die Zahl 1 und A fUr Methylen Oder n fur die Zahl 0 steht. 
5 Arylverbindungen der Forme! (Vli) 

Ar-Q^ (VII) 

In welcher Ar die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und fOr einen organischen Rest mit 

10 Gin Oder zwe\ Kohlenstoffatomen steht. 

nnit Phenolen der Formel (VIII) 



15 



25 



30 



Q^'.^CH2)^--(^ (VIII) 



20 In welcher n, X\ und die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und fOr elnen 
organischen Rest mit ein Oder zwei Kohlenstoffatomen steht, umsetzt, . 



35 



40 



. 45 



50 
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0 Aryloxycarbonylverbindungen (11.11.11). 

0 Beschrieben werden neue Aryloxycarbonylverbindurtgen der Formel (I) 



< 
to 

00 
CO 

in 



Ill 



Ar-Q- ( A), 




■C-(E)„-C-Y 



(I ) 



in welcher m, n. At, Q. A, X\ )P, R\ R', E und Y die in der Beschreibung angegebene Bedeutung haben sowie 
mehrere Verfahren und neue Zwischenprodukte zu Ihrer Herstellung. 

Venwendet werden die neuen Verbindungen der Formel (I) als Herbizide. 
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